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(g) Katalysatorsystem und seine Verwendung zur Polynnerisation von Propylen 
.@ Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme 

und ihre Venw^endung Jn der Polymerisation von Propy- 
len, wobei das Katalysatorsystem mindestens ein Metal- 

locen als rac-meso-lsomerengemisch, mindestens eine 

Organoboraluminiumverbtndung. mindestens einen iner- 

tisierten Trager, mindestens eine Lewis Base und gegebe- 

nenfalls mindestens eine weitere Organometallverbin- 

dung enthalt. 
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Bcschrcibung 

Die vorlicgcntfc ErTindung hclriffl Kalalysalorsystcinc und ihrc Vcrwcndung in der Polyn.crisaiion von Propylcn 
Vcrfahren zur Hcrsiellung von Polyolefinen .nil Hilfc von loslichen, hon.ogenen Ka.alysaiorsys.c,„cn. besiehcnd aus 
c.ncr Uhcrg«ngs.i«.allkon.poncnlc von. Typ cincs Mc.alUxxns ,md cincr Cokalalysa.or-Ko.nponcnle vo„. -IVp einJ 
Alunnnoxans, c.ncr Lewis-Saurc odcr eincr ionischen M;rbindung sind bckannl. Diese Katelysaloien liefem tei hoher 
Akti vital Polymcre und Copolyincrc mil cngcr Molmassenverlcilung. .l 

Bei Polyincrisaiionsvcrl-ahren .nil. loslichen. hon.ogenen Kalalysaiorsyslc.nen biiden sich starke BclaEc an Reakior- 
wandcn und Ruhrer aus wcnn das Polyn.cr als hesLsioll anfalll. Diesc Bclage. enl^lehen imn.er dann durlh Aggl^erl- 
tion der Po yincrparukel. wcnn Mciallocen und/odcr Cokaialysaior gelSsi in der Suspension vorlicgen. DeraniS Belaee 
in den Rcakiorsysiemcn .i.ussen regelinaBig cnlfcml wcrdcn, da diesc nsch eriiebliche Starkcn en^ichen. cine hohe Fe- 
sugkc.l besilzen und den Wanneaustausch zuii. Kuhhnediun. veririndem. Industriell in den inodemen Poly.nerisations- 
verfahren ,n nu.s.s.gen. Mono.ner oder in derC.asphasc sind solche hon.ogenen Ka.aly.salon^yslen.e nichr einsei^har 
H.^^TT ^f^ Bciagbildung in. Rcaklor sind gclragerte Kalalysa.orsysicine vorgeschlagen worden. bei denen 
Sert weld^n" <^katatysaior d.enendc Aluminium verbindung auf einem anoiganischen Tragern.aterial 

Aus EP-A-0.576,970 sind Metallocene und entsprechende geu-agerte Kaialysatorsysleme bekanni 
Hochaktive getragerie Kaialysa.orsysfe.iie zur Darsiellung von lechnisch relevanten Polyolefinen mil hoher Ikkuziiai 
und hohcn. Schn.elzpunkl insbesondere von Polypropylenen, enthallen ansa-Melallocene in racemischer bzw Dseudora- 
cemischcr Foni. und sind beispielswcise aus EP-A-0.530,647; EP-A-0.576.970 und EP-A-0 653-433 bekanni 

Ans^-Mciallocene fallen in dcr.Synihese als Isoiiicrcngemische (rac-Fom. und meso-Forii, bzw" pseudo-rac-/pseudo 
meso-Fonn) an, so daU ein zusalzlicher und aufwendiger Verfahrensschritt zur TVennung von rac- und ii.eso-Forn. (bzw 
der pseudo-Formen) noiwendig isL Eine Definilion der Begriffe rac- bzw. Meso-Form ist Brinzinger ei al.. Journal of Or- 
ganoinet=Jhc Chemistry, 232 (1982) Seite 233 und Schlogl. Tbp. Sleieochen,., 1 (1967) Seite 39 ff. zu entnehmer. 
AuBerdem hat Methylaluminiumoxan (MAO) als bisher wirksamster Cokatalysator den Nachteil in hohem UberschuB 
13 (r9Mr295S'69 ^d^iicbcn'"""""""*"" beispielsweisc in JACS 117 (1995). 6465-74. Oiganon.e- 

Die Darsiellung kaiionischer Alkylkomple.xe eroffnet den Weg MAO freie Kaialysatoien mit vergleichbarer Akiiviiat 
zu erhallen, wobei der Cokatalysalor nahezu slochionielrisch eingeselzt werden kann 

Eine indusirielle Nutzung von Meiallocen-Kaialysaioren fordert wie bercils beschrieben eine HeterogcnisieninR des 
Katalysalorsysiems uin e.ne enisprechende Morphologic des resuliierenden Polymers zu gewahrleislen Die TVagerans 
von kauon.schcn Meiallocen-Kaialysaioren auf Basis von Borat-Anionen ist in WO-9 1/09882 beschrieben Dabei wird 
das Katalysatorsystem, durch Aufbringen einerDialkyimetaliocen-Nferbindung undeinerBronsled-sauren, quataren Am- 
monium-Verbindung, mit e.nem nichtkoordinierenden Anion wie Tetrakispentafluorphenylborau auf einen anorgani- 
schen Trager, gebiidet. Das Tragermaterial wird zuvor mit einer Trialkylaluminium-Verbindung modifiziert Nachteil 
dieses TVagerungsverfahrens isl, daB nur ein geringer Teil des eingesetzten Metallocens durch PhysisorbUon an einem 
Tragermatenal fixiert ist. Bei der Dosiening des Katalysalorsysiems in den Reaklor kann dann das Metallocen leicht von 
der Tragcroberflache abgelost werden. Dies fuhn zu einer leilweise homogen verlaufenden Polymerisation, was eine un- 
befnedigende Morphologic des Polymers zur Fblge haL 

Es bestand somil die Aufgabe, ein kostengiinsuges, hochaktives Katalysatorsystem zur Herstellung von Polypropylen 
mil hohcr Takuzitat und hohem Schmelzpunki zu finden sowie ein einfaches und wirtschaftUches Vferfahren ziilJeretel- 
lung eines solchen Kaiaiysaiorsystems, das keine zusalzliche Trennung von rac- und nieso-Fomi der enthaltenen Metal- 
locenkomponenten erfoidert und auf Aluminoxane wie Melhylaluminoxan (MAO) als Cokatalysator verzichtet 

Uberraschenderweise wuide nun gefunden, daB durch ein Katalysatorsystem, das mindestens ein Metallocen als rac- 
meso-Isomerengemisch, mindestens eine Oiganoboraluminiumveibindung. mindestens einen inertisierten Traeer min- 
destens eine Lewis Base und gegebenenfaUs mindestens eine weitere Oiganometallverbindung enthait, die der &findung 
zugrundebegende Aufgabe gelost wild. w^jwnuuiig 
Die vorliegende Erfindung betriffl somit ein Katalysatorsystem enthaltend 

so a) mindestens ein substituiaaes Metallocen der Formel A 
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(A) 



und R-glcich odcr vcrschicdcn sind und cin Wasscrsioffatom, cine Ci-C2(rKohlcnwasscrstofFgruppc wic bci- 
spielsweise eine Ci-C2(rAlkylgruppe, be vorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl^ iso-Butyl, 
terL-ButyU Penlyl und Hexyl, eine Q-Cn-Arylgruppe, eine Cs-Coo-Alkenylgruppe, mil der Einschrankung, daB R' 
nicht Methyl ist, wenn R- gleich WasserstoflT ist, 

cin Ubeigangsmetall dcr Gruppc 4, 5 oder 6 des Periodensystems der Elemenle ist, wie beispielsweise Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan oder Wolfram, bevomjgt Titan, Zirkpnium, Haf- 
nium, besonders bevorzugl Zirkonium, ist, 
A eine Verbriickung der Forniel 
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Oder =BR^ AIR\ -S-, -SO-, -SO2-, =NR^, =PR^, =P(0)R^, o-Phenylen, 2,2'-Biphenylen ist, 
worin 

M~ Kohlenstoff, Silizium, Germanium, Zinn, Stickstoff oder Phosphor ist, bevorzugt Kohlenstoff, Silizium oder .45 
Germanium, insbesondere Kohlenstoflf oder Silizium, 
o gleich 1 , 2, 3 oder 4 ist, bevorzugt 1 oder 2, 

R-^und R** unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, Halogen, eine Ci-Cao-kohlen- 
stoffhaltige Gruppe wie (Ct-C2o)-Alkyl, insbesondere eine Methylgruppe, (C6-Ci4)-Aryl, insbesondere eine Phe- 
nyl- oder Naphthylgrupfje, (Ci-Cio)-Alkoxy, (C2-Cio)-Alkenyl, (C7-C2o)-Arylalkyl, (C7-C2o)-AlkyIaryl, (Ce-Cio)- 50 
Aryloxy, (Ci-Cio)-Fluoralkyl, {C6-Cio)-Halogenaryl, (C2-Cio)-Alkinyl, C3-C2(rAlkylsilyl- wie beispielsweise Tri- 
methylsilyl, Triethylsilyl, lerl.-Butyldimethylsilyl, C3-C2<rArylsilyI- wie beispielsweise Triphenylsilyl, oder C3- 
Cso-Alkylarylsilyl- wie beispielsweise Dimethylphenylsilyl, Diphenylsilyl oder Diphenyl-tert.-butylsiiyl bedeuien 
und R^ und R^ gemeinsam ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden konnen, und 

A bevorzugt fur Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiyl, Ethyliden, Methylethyliden, 1,1-Dimethylethyliden, 1,2- 55 
Dimethylethyhden, Tetrainethylelhyhden, Isopropyliden, Phenylmethylmethyhden, Diphenylmethyiiden, beson- 
ders bevorzugl Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiyl oder Ethyliden, steht, 

X gleich oder verschieden fur ein Wasserstoffatom, ein Ilalogenatom wie Fluor, Chlor, Brom oder lod, eine Ilydro- 
xylgruppe, eine Ci-Cio-Alkylgruppe wie beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl, tert^-Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, eine CVCis-Arylgruppe wie beispielsweise Phenyl, Naphthyl, eine Ci-Cio- 60 
Alkoxygruppe wie beispielsweise Melhoxy, Ethoxy, tert.-Butoxy, eine C^-d.-s-Aryloxygruppe, eine Benzylgruppe, 
eine NR^2-(^ruppc, wobei R^ gleich oder verschieden eine Ci-Cio-Alkylgruppe, insbesondere Methyl und/oder 
Ethyl, eine Ce-Cis-Arylgruppe, eine (CH3)3Si-Gruppe steht, bevorzugl ein Chloratom, cin Fluoratom, eine Methyl- 
gruppe, eine Benzylgruppe, eine NMe2-Gruppe, besonders bevorzugt ein Chloratom oder eine Methylgruppe, steht, 
wobei das Verhaitnis von rac-Isomer zu meso-Isomer des Metallocens der Formel (A) im erfindungsgemaBen Ka- 65 
talysatorsystem zv^schen 1 : 10 und 2:1, bevorzugt zwischen 1 : 2 und 3 : 2, liegt, 
b) mindestens eine Lewis-Base der Formel I, 
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R , R undR glcich Oder vcrschicxlcn sind und fur cin WasscrstofT^^^^ 

r M ^^-^W.H^'^g'^n^ry*-. CVCVAIkylaryl- oder CVCVArylalkyl-Gnippc sichen/ wobei gegehcncn- 

Slinennd'^'^'' C^-Cn-KohlcnslofTcinhcilen miicinandcr verbundcn scin 

Wl^ fur ein Element der V. Hauplgruppe des Pcriodensysteiiis der Elcnicnic slchl, 

c) eincn '1 ragcr, 

d) mindcsicns eine Organoboraluminium-Vcrbindung. die aus Einheiicn der Foniiel n 
Rj9N4^-O.M^Rj'0 (H) 



wonn 



R^ und R'<^ gleich oder verschieden sind und ein Wassersl offal om, ein Halogenalom, eine CrC4o-kohlenstoffhalticc 
Gruppe insbesondereX^-CVAIkyL C.-CWHaiogenalkyl, C,-C.crAlkoxyXVCWAryU Ce-^o-Halogena^^^^ 
C2o-Aryloxy C7-C4o-Arylaik C7-C4o-Halogenarylalkyl, CVC4(r Alkylaryl, CT-C^o-Haiogenaikyiaryl sind cxler R^ 
kann eme -OSiRa-Gruppe sein, wonn R gleich oder verschieden sind und die gleiche Bedeutung wie R^ haben 
M gleich Oder verschieden ist und fiir ein Element der 3. Hauplgruppe des Periodensysteras der Eleniente steht und 
1 und I jewcils eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht, 

aufgebaut ist und die kovaleot an den Trager gebunden isL sowie gegebenenfalls 
e) eine Organometallverbindung der Foniiel V 

[M^R^'plk (V) 
worin 

M^^ cin Element der I., H. und HI. Hauptgruppc des Periodcnsystcins der Eleniente ist, 

R gleich Oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrCVkohlenstoffhaltice Gruppe 
insbesondere CrC.o- AlkyI-, C6-C4(rAry!-, CrQc-Aryl-alkyl oder CVC^o-Alkvl-aryl-Gruppe bedeutet 
30 p eine ganze 2^hl von I bis 3 und 

k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Lewis-Basen der Formel Q) urn solche bei denen fur Stickstoff oder Phosphor 
x^kt't. 'T"" T"'" Verbinduiigen sind Triethylamin, Triisopropylaniiii, Triisobutylaniin, Tri(n-butyl)amiii 

35 N,N-Dunethylanihn, N,N-Diethylanilin, N,N-2A6-Pentamethylanilin, Dicyclohexylamin, Pyridin, Pyrazin Triphe- 
nylphosphin, Tn(methylphenyl)phosphin und Tri(dimethylphenyl)phosphin. Die Tragerkoniponente des erfindunesse- 
maBen Katalysatorsystems kann ein beliebiger oi^ganischer oder anorganischen inerter Feststoff sein, insbesondere ein 
poroser Trager wie Talk, anorganische Oxide und feinteilige Polymerpulver (z. B. Polyolefine) 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 und 16 des Periodensvstems der Ele- 
40 mente. Beispiele fur als Trager bevorzugtc Oxide umfassen Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der bei- 
den Eleniente und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in Kombination init den 
zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragern eingesetzt werden konnen, sind z. B. MgO, Zr02 TiCh oder B^O^ urn nur 
einige zu nennen. " 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Oberflache im Bereich von 10 bis 1000 m^/g ein Poren. 
45 volumen im Bereich von 0.1 bis 5 ml/g und eine mitUere PartikelgroBe von 1 bis 500 mm auf. Bevorzugt sind Trager mit 
einer spezifischen Oberflache im Bereich von 50 bis 500 pm, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0 5 und 3,5 uiUr 
und einer mitUeren Pf^^elgroB^^^ von 5 bis 350 pm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 

Oberflache ini ^ereich von 200 bis 400 mVg, einem Pbrenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3.0 ml/g und^iner mitt- 
leren PartikelgroBe von 10 bis 200 pm. ^ 
50 Wenn das verwendete Tragemiaterial von Natur aus einen geringen Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemittelgehalt auf- 
weist, kann eine DehydraUsierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. Ist dies nicht der Fall wie bei dem 
Einsatz von Sihcagel als Tragemiaterial, ist eine Dehydratisienmg oder Trocknung empfehlenswert. Die ihermische De- 
hydraUsierung Oder Trocknung des Tragennaterials kann unter Vakuum und gleichzei tiger Inertgasuberiacerung (z B 
Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und lOOO^C, vorzugsweise zwischen ^00 
55 und 800°C Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht ents- ^idend. Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwi- 
schen 1 und 24 Stunden betragen. Kiirzere oder langere 'irocknungsdauern sind moglich, vorausgesetzt, daB unter den 
gewahlten Bedingungen die GleichgewichtseinstelJung mit den Hydroxylgruppen auf der TYageroberflache erfolgen 
kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden crforderL 

Eine Dehydratisiening oder Trocknung des Tragennaterials ist auch auf chemischem Wege moglich, indem das adsor- 
hierte Wasser und die Hydroxylgnippen auf der Oberflache mit geeignelen Inertisierungsmitteln zur Reaktion gehracht • 
werden. Durch die Umsetzung mil dem Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder auch teil- 
weise in eine Fonn uberfiihrt werden, die zu keiner negad ven Wechselwirkung mil den katalytisch aktiven Zentren fuh- 
ren. Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalogenide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid Chlor- 
tnmethyisilan. Dimethyl ami notrichlorsi Ian oder metalloiganische Verbindungen von Aluminium-, Bor und Magnesium 
wie beispielsweise Trimeihylaluminium, THethylaluminium, TOisobutylaluminium, Triethylboran. Dibuiylmagnesium 
Die chenusche Dehydratisiening oder Inertisierung des Tragennaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daB man unler 
Luft- und FeuchUgkeitsausschluB eine Suspension des Tragennaterials in einem geeigneten Losemitlel mil dem Inerti- 
siemngsreagenz in reiner Fomi oder gelost in einem geeignelen L5semittel zur Reaktion bringt. (Jeeignete Losemitlel 
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sind 7., B. aliphaiischc ocicr aronialischc KohlcnwasscrslofTc wic Pcnian, ITcxan, Hcplan, Toluol odcr Xylol. Die Incrti- 
sicmng crfolgi bci 'Ibnipcraiurcn zwischcn 25"(' und 120"C, bcvor/.ugl /wischcn 50 und 70"('. Hohcrc und nicdrigcrc 
Tcnip>cra!urcn sind nioglich. l)ic Daucr dcr Rcaklion bctragi zwischcn 30 Minuten und 20 Siundcn, bcvor/,ugi 1 bis 
5 Stundcn. Nach dcin vollsUindigcn Ablaufdcr chcinischcn Dchydralisicrung wird das Tragcnnaicrial durch Filtration 
unlcr fncrlbcdingiingcn isolicrt, cin- odcr nichniials mil gccignclcn inerlcn liiseniillcln wic sic bercils zuvor beschricbcn S 
worden sind gcwaschen und anschlicBcnd iiii Incngasslroin odcr am Vakuuni gelrockneu 

Organischc Tragennaierialicn wic fciniciligc Polyolcfinpulvcr (z. B. Polyclhylen, PoJypropylcn odcr Polystyro!) kon- 
ncn auch verwendcl wcrdcn und solllcn chcnfalis vor deni Einsatz von anhaflender Feuchtigkcil, Loseinillclresten odcr 
andercn Vcrunrcinigungcn durch enlspncchcndc Rcinigungs- und 'Jrocknungsopcralioncn bei'rcil wcrden. 

Das erfindungsgcniaBe Kaialysalorsysicm enthaJi als cokaialyiisch wirkende chcinische Verbindung cine Organobo- lo 
raluniiniurriverbindung, die Einheilen dcr Fomiel (IT) enlhalt. Bevoreugi sind seiche \^rbindungen der Fonnel (11), bei 
denen flir Bor oder Aiuiiiiniuin slehl. 

Die F.inhcilcn der Fornicl (TT) enthallcnde Verbindung kann als IVTnnomer oder als lineares, cyclisches oder kafigarii- 
ges Oligomer vorliegen. Es konncn auch zwci odcr mchr cheniische Vcrbindungen, welche Einheilen dcr Fonnel (II) enl- 
halten durch Lewis-Saurc-Base Wechsclwirkungen unlercinander Dinicre, Triniere oder hohcrc Assoziale bilden, 15 

Bevorzugle cokaialyiisch wirkende Oiganoboraluininiuni- Vcrbindungen gemaB d) entsprechen den Fonneln (IB) und 
(IV), 

I i 20 

AI-O-B-O-AI 



f r-' 

B-O-AI-O-B^ 

■ „ 30 

worin und R^^ die gleiche Bedeuiung wie unier Fonnel (K) haben. 

Beispiele fur die cokaialyiisch wirkenden Verbindungen der Formeln (EH) und (IV) sind 

35 




40 

HX-AI-O-B-O-AI-CH3 
3 1 I ^ 

CH, CH, 

33 45 



so 



55 



60 



65 



5 



BNSOOCID: <DE_18823172A1J.> 



DE 198 23 172 A 1 



lU 




15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 




55 



60 




Bei den Organometaliverbindungen der Formel (V) handelt es sich vorzugsweise urn neutrale Lewissauren worin 
65 fur Lithium, Magnesium und/oder Aluminium, insbesondere Aluminium, sieht. Beispiele fQr die bevorzugten Oraano- 
metaii-Verbindungen dcr Formel (V) sind Trimelhylaluminium, Triethylaluminium, Triisopropylaluniinium Trihcxyla- 
lummium, Tnoctylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Triisoprenaluminium. Dinielhylalumini- 
ummonochiond, Diethylalummiummonochlorid, Diisobuiylaluminiummonochlorid, Methylaluminiuinsesquichlorid 
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Hlhylaluniiniuniscsquichlorid, Dinicihylaluniimuinhydrid, Dicihylaluniiniuinhydrid, Diisopropylaluininiuinhydrid, Di- 
nicLhylalunnniuni(iriincthylsiioxid), DinicihylaluiiiiniuniOricihylsiloxidX Phcnylalan, Pcniafluorphcnylalan und o-'Ibly- 
lalan 

Bevorzugt handcli es sich bei dem Mclalloccn dcr FonncI (A) uiii die Vcrbindungen: 
Diincihylsilandiylhis(2-niclhyl-4-(4*-icn.-hiiiyl-phenyI)-indenyI)zirkoniiiindic 5 
DiiticLhyisilandiylbis(2-incUiyl-4-(4'-lcrt.-buiyl-phcnyl)-indcnyl)hafnuiiiidichlori 
Diniethylsilandiylbis(2-melhyl-4-(4-lert,-bulyl-phenyl)-indenyl)iiiandichlorid 
Diineihylsilandiylbis(2-!nclhyI-4-(4-nielhyl-phcnylHndenyl)zirkoniuindichlorid 
DiincihylsilandiyIbis(2-rnclbyl-4-(4'-clhyI-phcnyl)-indcnyl)zirkoniuiiidichlori 

DnneihyIsiIandiylbis(2-ii!ciiiyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indcnyl)zirkoniumdichlorid lO 

DiincLhylsilandiyIbis(2-iiieliiyl-4-(4'-isc>-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunidichlorid 

DiiiieihyIsilandiyIbis(2-metJiyl-4-(4*-n-buiyI-phenyl)-indenyl)zirkoniuindichlorid 

DnTiei.hylsilandiyIhis(2-Tnethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuTiidichlorid 

Dimelhylsilandiylbis(2-nielJiyl-4-(4'-scc-buiyI-phenyl)-indcnyl)zirkoniuiiidichlorid 

DinieihylsilandiyIbis(2-eLhyl-4-phcnyl)-indcnyI)zirkoniunidichJorid 15 

DimeihylsiIandiylbis{2-ethyl-4-(4'-methyI-phenyi)-indenyI)zirkoniunidichlorid 

Dinieihylsilandiylbis(2-ethyi-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyOzirkoniurndichlorid 

Dimeihylsilandiylbis(2-ethyl4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunidichlorid 

DimeLhylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-iso-propyl-phcnyI)-indenyl)zirkoniuiTidichlorid 

Diiiieihylsilandylbis(2-ethyl-4-(4'-n--bu!yI-phcnyl>indenyl)zirkoniuiiidichlorid 20 

DimeihylsilandiyIbis(2-clhyl-4-(4'-hexyl-phenyI)-indcnyl)zirkoniunidichlorid 

Dimeihylsilandiylbis(2-elhyl-4-(4'-pentyl-phenyl)-indenyI)zirkoniumdichlorid 

DimeLhylsiIandiyIbis(2-elhyl-4-(4'-cyclohexyI-phenyl)-indenyI)zirkoniuindichlorid 

DiineLhylsiiandiylbis(2-ethyl-4-(4'-sec-butyi-phenyl)-indenyl)zirkoniuindichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tertbutyl-phenyl)ihdenyI)zirkoniumdichlorid 25 

DiineLhylsiiandiylbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniuiiidichlorid 

Dinicthylsilandiylbis(2-n-propyl4-(4'-mcthyI-phcnyl)-indcnyl)zirkoniunidichlorid 

Dinieihylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyI)zirkoniunidichlorid 

DimeLhylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)2iriconiuindichlorid 

DinieihylsiIandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)ziriconiuindichlorid 30 
Di meihy Isilandi y lbis(2-n-propy 1-4- (4- n-bu ly 1-pheny l)-indenyl)zirkoniuindichlorid 

Dinieihylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zu4coniumdichlorid . 

DiniethyisilandiyIbis(2-n-propyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyI)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Diniediylsilaiidiylbis(2-n-propyl-4-(4'-sec-butyl-pheiiyl)-indenyl)zirkoniunidichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunidichlorid 35 

Dimediylsilandiylbis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniuindichlorid 

Dinieihylsilandiylbis(2-n-bulyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunidichlorid 

DimethylsiIandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)ziriconiumdichlorid 

Diniethylsilandiyibis(2-i>butyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 40 

DimethylsilandiylbisC2-n-butyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-hexyl-phcnyl)-indenyl)ziri!Coniumdichlorid 

DimeihylsiIandiylbis(2-n-bu!yl-4-(4-icyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DiiTiethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-sec-biityI-phenyl)-indenyl)zirkoniiimdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyI-4-(4-terL-butyl-phenyi)-indenyl)zirkoniumdichIorid 45 

Diniethylsilandiylbis(2-hexyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsilandiyIbis(2-hexyl-4-(4'-rnethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimeihylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4*-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimeihylsilandiylbis(2-hexyI-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimeLhylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-iso-propyI-phenyl)-indenyl)ziriconiumdichlorid 50 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuindichlorid 

Dimeihylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkonhinidichlorid 

DinieLhylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4-cyclohexyI-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DiniethyIsiiandiylbis(2-hexyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zii1^oniumdichlorid 

Dimethylsilandiyibis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)ziriconiumdichlorid 55 

Dimeihylsilandiylbis(2-inethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbis(diiTietbylanud) 

DiiTieLhylsilandiyIbis(2-ethyl-4-(4'-teri.-butyl-phenyI)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 

DimeLhyIsilandiylbis(2-ntethyl-4-(4*-lert--butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dirneihylgennandiylbis(2-ethyl-4-(4'-terL.-bu!yl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimer.hyIgenTiandiylhis(2-elhyI-4-(4Men.-butyl-phenyI)-indenyl)hafniuTTidichlorid 60 

DinieihylgerniandiylbisC2-propyl-4-C4'-lert.-butyI-phenyI)-indenyl)tilandichlorid 

DiiTiethylgennandiylbis(2-nielhyl-4-(4-tert.-buiyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-ethyI-4-phenyl)-indenyl)zirkoniunidichlorid 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-terL-buiyi-phenyl)-indenyl)2irkoniunidichlorid 

Ethylidenbis(2-n-propyl-4-(4-terL-buiyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 65 
Ethylidcnbis(2-n-butyl-4-(4-tert.-bulyI-phenyl)-indenyl)titandichlorid 
Elhylidenbis(2-hexyl-4-(4'-lert.-butyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdibenzyl 
Elhylidenbis(2-ethyl-4-(4-terL-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdibcnzyl 
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Hlhylidcnbis{2-inclhyl-4-(4'-icrl.-bulyI-phcnyI)-indcnyl)lilandibcn7.yI 
]iihylidcnbis(2-iiielhyl-4-(4'-icri.-buiyl-phcnyl)-indcnyl)/jriconiunidi^^ 
lithylidcnbis(2-ethyl-4-(4-icrt.-butyl-phcnylhindcnyl)hafniuiiidiniclhy^ 
nihylidcnbis(2-n-propyl-4-phcnyl)-indcnyl)litandiiiielhyl 
5 nihylidenhis(2-clhyl^(4Mcri.-hiilyl-phcnyl)-indcnyl)zirtconiuiiihis(diniclhy 
Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-icrl.-bulyl-phcnylVindenyl)hafniunibis(dimeU^ 
Elhyfidenbis(2-ethyI-4-(4^lcrU-bu!yI-phenylHndenyl)uianbis(diinethylm^^ 
Mclhylethylidenbis(2-clhyl-4-(4'Herl.-buiyl:phenyl>indenyI)?jrkoniunidichIori^ 
MclhyIclhylidenbis(2-ethyI-4-(4'-ierL.-buLyl-phenyl)-indcnyl)harniu!ndichIorid 
10 Phcnylphosphandiyl(2-eihyl-4-(4'-ien.-buiyI-phcnyI)-indenyl)zirkoniumdichlori 
Phenylphosphandiyl(2-inethyl-4-(4'-tcrt.-bulyl-phenyl)-indenyl)zirkoniu!iidichlorid 
Phcnyiphosphandiyl(2-clhyI-4-(4'-lerl.-butyl-phenyI)-indenyI)zirkoniunidichlorid. 

Weilerhin hevor/ugi sind die enLsprechenden Ziricondiniclhyl-Verbindungen und die enlsprechenden 7irkon-Ti^-Ruia- 
dien-Verbindungcn, sowie die enlsprechenden Verbindungen mil l,2-(l-inethyl-elhandiyl)-, 1 2-(l 1-diinethvl-cl- 
15 handiyl)- und l,2(K2-diinethyl-elhandiyl)-Brucke. 

Das Verhallnis von rac-Isonier zu iiieso-Isoiner der Metal locenkoniponcnte der Fomiel (A) liegL ini erfindungsgeina- 
Ben Kalalysatorsystem zwischen 1 : 10 und 2:1, bevorzugt zwischen 1 : 2 und 3 : 2. 

Die Herstellungsverfahren fur Meiallocene der Fonnel (A) sind z. B. in Journal of Organometaliic Cheni. 288 (1985) 
63-67 und in den dort zilierten Dokuinenlen eingehend beschrieben. 
20 Das erfindungsgeniaBe Kalalysatorsysteiii isi erhalllich durch Umsetzung einer Lewis-Base der Fonnel (I) und eincr 
Organoboraluniiniuni-Verbindung,' die aus Einheiien der Fonnel (H) aufgebaut ist, mi! eineni Trager. AnschlieBend cr- 
folgl die Umsetzung mit einer Losung oder Suspension aus eincm oder mehreren Metallocen verbindungen der Fonticl 
(VI) und optional einer oder mehrerer Organometallverbindungen der Formel (V). 

Die Aktivierung des Katalysatorsystems kann dadurch wahlweise vor dem Einschleusen in den Reaktor vorcenom- 
25 men werden oder aber erst im Reaktor durchgefuhrt werden. Femer wird ein Verfahren zur HersleUung von Polyolefinen 
beschrieben. Die Zugabe einer weiteren cheinischen Verbindung, die ak Addiliv vor der Polyinerisalion zudosierl wird 
kann zusatzlich von Vortcil scin. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems wird das Tragermaterial in einem organischen Losemitiel 
suspendiert. Geeignete Losemittel sind aromatische oder aliphaiische Losemittel, wie beispielsweise Hexan, Heptan To- 
30 luol Oder Xylol oder halogenierie Kohlenwasserstoffc, wie Mclhyienchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwas- 
serstoffe wie o-Dichlorbenzol. Der Trager kann zuvor mit einer Verbindung der Fonnel (V) vorbehandelt werden An- 
schlieBend wird eine oder mehrere Verbindungen der Formel (J) zu dieser Suspension gegeben, wobei die Reaktionszeit 
zwischen 1 Minute und 48 Stunden liegen kann, bevorzugt ist eine Reaktionszeit zwischen lOMinuten und 2 Stunden. 
Die Reaktionslosung kann isoliert und aiischlieBend resuspendiert werden oder aber auch direkt mit einer cokatalytiscli 
wirkenden Organoboraluminimverbindung, die aus Einheiten geniaB der Formel (II) aufgebaut ist, umgesetzt werden 
Die Reaktionszeit liegt dabei zwischen 1 Minute und 48 Stunden, wobei eine Reaktionszeit von zwischen 10 Minuten 
und 2 Stunden bevorzugt isL Bevorzugt ist die Menge von 1 bis 4 Aquivalenten einer Lewis-Base der Fonnel (I) mit ei- 
nem Aquivaient einer cokatalytisch wirksanien Verbindung die gemaB der Formel (II) aufgebaut ist. 

Besonders bevorzugt ist die Menge von einem Aquivaient einer Lewis-Base der Formel (I) mit einem Aquivaient einer 
40 cokatalytisch vwrksamen Verbindung die gemaB der Fonnel (II) aufgebaut ist. Das Reaktionsprodukt dieser Umsetzung 
isi eine nietalloceniumbildende Verbindung, die kovalent an das Tragermaterial fixiert ist. Es wird nachfolgend als mo- 
difiziertes Tragermaterial bezeichnet. Die Reaktionslosung wird anschlieBend filtriert und mit einem der oben genannten 
Losemittel gewaschen. Danach wird das modifizierte Tragennaterial im Hochvakuum getrocknet. Das modi fizierte Tra- 
germaterial kann nach dem Trocknen wieder resuspendiert werden und mit einer Verbindung der Fonnel (V) nach behan- 
45 delt werden. Die Verbindung der Formel (V) kann aber auch vor der Filtration und Trocknung des modifizierten Tracer- 
materials zugegeben werden. 

Das Aufbringen einer oder mehrerer Metallocenverbindungen vorzugsweise der Fonnel (A) und einer oder mehrerer 
Organometallverbindungen der Formel (V) auf das modifizierte Tragermaterial geht vorzugsweise so vonstatten, daB 
eine oder mehrere Metallocenverbindungen der Formel (A) in dnem oben bcschriebenen Losemittel gelost bzw. suspen- 
se diert wird und anschlieBend eine oder mehrere Verbindungen der Formel (V), die vorzugsweise ebenfalls gelost bzw. 
suspendiert ist, umgesetzt werden. Das stochiomeuische Verhaltnis an Metallocen verbindung der Formel (A) und einer 
Organometallverbindung der (V) betragl 100 : 1 bis 10"^ : 1. Vorzugsweise betragt das Verhahnis 1 : 1 bis 10"- : L Das 
modifizierte Tragermaterial kann entweder direkt im Polynierisationsreaktor oder in einem Reaktionskolben in einem 
oben genannten Losemittel vorgelegt werden. AnschlieBend erfolgt die Zugabe der Mischung aus einer Metal locenver- 
55 bindung der Fonnel (A) und einer Oiganometall verbindung der Fonnel (\r Jptional kann aber auch eine oder mehrere 
MetaUocen verbindungen der Formel (A) ohne vorherige Zugabe einer Oiganometall verbindung der Fonnel (V) zu dem 
modifizierten Tragennaterial gegeben werden. 

Die Menge an modifizierten Trager zu eincr Metallocenverbindung der Formel (A) betragt vorzugsweise 10 g : 1 pmol 
bis l(r-g : 1 pmol. Das stochiomeuische Verhaltnis an Metallocenverbindung der Formel (A) zu der geU^gerten cokala- 
lyti.sch wirkenden Oiganoboraluminiumverbinriung, hestehend aus Rinheilen der Fonnel (TT), betragt 100 : 1 bis 10"^ : 1, 
vorzugsweise 1 : 1 bis 10'~ : 1. 

Das getragerte Kalalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. Es kann aber auch nach Entfer- 
nen des Losemittels resuspendiert zur Polymerisation eingesclzt werden. Der Vorteil dieser Aktivierungsmethode liegt 
darin, daB es die Option bietet das polymerisationsaktive Kalalysatorsystem erst im Reaktor entstehen zu lassen. Da- 
65 durch wird verhindert, daB beim Einschleusen des iuftempfindlichen Kaialysaiors zum Tfeil Zersetzung eintritt. 

Das erfindungsgemaB daigestellte geu-agerte Katalysatorsystem kann entweder direkt zur Polymerisation von Propy- 
len eingesetzt oder vor seiner Verwendung in einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren olefinischen Mo- 
nomeren voqxjlymerisiert werden. Die Austiihrung der Vorpoiymerisalion von getragerten Katalysalorsyslemen ist bei- 
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spiclswcisc in WO 94/28034 beschricbcn. 

Die vorlicgcndc Erfindung bclrilTi auch cin VLTfahrcn /.ur Hcrslcliung von Polypropylcn durch Polynicrisalion von 
Propylcn in Gcgcnwari dcs crfindungsgcniaCcn Kaialysaiorsyslcms, cnlhallend nrindesicns cine Ubcigangsniciiillkoni- 
poncnic dcr Foniicl (A). Unicr dcni Beg riff Poly men salon wird cine Honiopolynicrisalion wie auch cine Copolytiicrisa- 
lion verstandcn, inshesondcrc jcdoch cine Honiopolynjerisalion von Propylcn. 5 

Die Polynicrisalion wird bci einer Tciiipcralur von -60 bis 3(X)°C, bcvorzugi 50 bis 200**(', ganz besondcrs bevorzugl 
5O-80"C: durchgcfuhrl. Dcr Druck betragl 0,5 bis 2(KX) bar, bevoreugt 5 bis 64 bar. 

IDic Polynierisation kann in Losung, in Masse, in Suspension odcr in der Gasphase, koniinuierlich oder diskontinuier- 
lich, cin- oder nichrslufig durchgcluhrt wcrdcn. 

Das crfindungsgcmaB dargesiellie KaiaJysaiorsysieni kann als einzige Kaialysaiorkornponenic fur die Polymerisation lo 
von Propyien cingescLy.I wcrden, oder bcvorzugt in Konibination mil inindestcns ciner Alkylvcrbindung dcr Eleinenle 
aus der I. bis III. Hauptgruppe des PeriodensysLeiiis, wie z. B. eincm Aluminium-, Magnesium- oder Lilhiunialkyl oder 
cincni Aluininoxan einge^seizl wcrdcn. Die Alkylvcrbindung wird dem Monomeren oder Suspensionsniilfel zugesety.l. 
und dieni zur Reinigung des Monomeren von Subslanzen, die die Kalalysalorakti vital becinLrachligen konnen. Die 
Mcnge dcr zugesclzlen Alkylvcrbindung hiingt von der Qualitat dcr cingeselztcn Monomere ab. 15 
Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Akli vital wird vorzugsweise Wassersioff zugegebcn. 
AuBerdem kann als Antistatikum einc Mischung aus einem Metallsalz der Medialansaure, einem Meialisaiz der An- 
thraniisaure und einem Polyamin eingeseizt wicrden, wic in EP-A-0,636,636 beschrieben. 

KommerzieLl erhaltliche Produkte wie Stadisi® 450 dcr Fa. DuPont, einc Mischung aus Toluol, Isopropanol, Dodecyl- 
bcnzolsuUbnsaurc. cincm Polyamip, cincm Copolymer aus Dec-l-en und SO? sowie Dec-l-en oder ASA®-3 der Fa. 20 
Shell und ARU5R® 163 derFirmaJC^I konnen cbcntiills verwendet werden. 

Vorzugsweise wird das Antistatikum als Losung eingeseizt, im bevorzugten Fall von Stadis®450 werden bevorzugl 1 
bis 50 Gew.-% dieser Losung, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Masse dcs eingesetzten Tragerkatalysa- 
tors (Trager mi! kovalenl fixierter metalloceniumbildende Verbindung und cine oder mehrere Metallocenverbindungen 
z. B. der Forme! A) eingesetzt. Die benoliglen Mengen an Antistatikum konnen jedoch, je nach Art des eingesetzten An- 25 
tisiatikums, in weilen Bereichen schwanken. 

Die cigentlichc Polymerisation wird vorzugsweise in flussigcn Monomer (bulk) odcr in dcr Gasphase durchgcfuhrl. 
Das Antistatikum kann zu jedem beliebigen Zeilpunkt zur Polymerisation zudosierl werden. Zum Beispiel isteine be- 
vorzugte Verfahrensweise die, daB das getragerle Katalysaiorsystem in einem oiganischen Losemittel, bevorzugl Alkane 
wie Heplan oder Isododnkan, resuspendiert wird. AnschiieBend wird es unter Ruhren in den Pdlymerisationsautoldav zu- 30 
gegcben. Danach wird das Antistatikum zudosiert Die Polymerisation wird bei Temperaturen im Bereicl^^ von 0 bis 
100°C durchgetlihrt. Eine weitere bevorzugle \ferfahrensweise isl, daB das Antistatikum vor Zugabe des getlragerten Ka- 
lalysatorsy stems in den Polymerisationsautoklav zudosierl wird. 'J 

AnschiieBend wird das resuspjendierte getragerte Katailysatorsystem unter Ruhren bei Temperaturen im Bereich von 0 
bis 100°C zudosierl. Die Polymerisationszeit kann im Bereich von 0,1 bis 24 Slunden. Bevorzugl ist eine Pojymerisati- 35 
onszeit im Bereich von 0,1 bis 5 Stunden. 

Die mitdern erfindungsgemaBen Katalysatorsysteiii dargesiellten Polypropylene zeigen eine gleichinaBige Kommor- 
phologie und weisen keine Feinkornanteile auf. Bei der Polymerisation mit dem erfindungsgemaBen Katalysaiorsystem 
Ireten keine Belage oder Verbackungen auf. 

Mit dem erfindungsgemaBen Katalysaiorsystem werden Polypropylene mit auBerordenllich hoher Stereo- und Regie- 40 
spezifitiil erhallen. 

Besonders charaklerisdsch fiir die Stereo- und Regiospezifitat von Polypropylcn isl die Triaden-Taklizitat (TT) und 
der Anleil an 2-1-inserderlen Propeneinheiten (RI), die sich aus den ^'^C-NMR-Spektren ermitteln lassen. 

Die ^^C-NMR-Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbutadien und Tetrachlorethan-d2 bei erhohter Tem- 
peratur (365 K) gemessen. Alle ^^C-NMR-Spektren der gemessenen Polypropylen-Proben werden auf das Resonanzsi- 45 
gnal von Telrachlorethan-d2 (6 = 73.81 ppm) geeicht. 

Zur Bestimmung der Triaden-Taklizitat des Polypropylens werden die Methyl-Resonanzsignale im ^"^C-NMR-Spek- 
Irum zwischen 23 und 16 ppm belrachtet; vgl. J. C. Randall, Polymer Sequence Determination: Carbon- 13 NMR Me- 
thod, Academic Press New York 1978; A. Zambelli, P. Locatelli, G. Bajo, F. A. Bovey, Macromolucules 8 (1975), 687- 
689; H. N. Cheng, J. A. Ewen, Makromol. Chem. 19(X1989), 1931-1943. Drei aufeinander folgende 1-2-insenienc Pro- 50 
p^einheiten, deren Melhylgruppen in der "Fischer-Projeklion" auf der gleichen Seile angeordnel sind, bezeichnet man 
als mm-Triade (5 = 21.0 ppm bis 22.0 ppm). Zeigt nur die zweiie Methylgruppe der drei aufeinander folgenden Prop)en- 
einheiten zur anderen Seite, spricht man von einer rr-Triade (8 = 19.5 ppm bis 20.3 ppm) und zeigt nur die dritte Methyl- 
gruppe der drei aufeinander folgenden Propeneinheiten zur anderen Seile, von einer nu-Triade (8 = 20.3 ppm bis 
2 1 .0 ppm). Die Triaden-Taklizitat berechnel man nach folgendcr Formel: 55 

TT(%) = ram/(mnH-mr+n-) • 100. 

Wird eine Prop)eneinheit in vers in die wachsende Polymerkelte insertiert, spricht man von einer 2-1 -Insertion; vgl. T 
TsuLsui, N. Tshimaru, A. Mizuno, A. Toyoia, N. Kashiwa, Polymer 30, (1 989), 1350-56. Folgende verschiedene slruktu- 60 
relle Anordnungen sind indglich: 
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Der Anteil an 2-1-insertierten P/opencinheilen (RI) kann nach folgender Fomiel berechnci werden: 

RI (%) = 0.5 la^p aa,a + Ia,p + Ia,d) • 100, 

25 wobei , . 

Ia,a die Suiiiiiie der Inlensitalen der Resonanzsignale bei 6 = 41 .84, 42.92 und 46.22 ppiii, 

Ia,p die Summc der Intcnsitatcn der Rcsonanzsignalc bci 6 = 30.13, 32.12, 35.11 und 35.57 ppm 

sowie ' • . 

Ia,d die Intensitat des Resonanzsignais bei 5 = 37.08 ppm bedeuten. 

Das.isolakLische Polypropylen, das init. dem erfindungsgeinaBen Katalysatorsyslein heigeslcllt. worden ist, zeichnet 
sich durch einen Anteil an 2-1-insenierten Propeneinheilen RI < 0.5% bei einer Triaden-Takt.izitat.TT> 98 0% undeinen 
Schmelzpunkt > .153°C aus, wobei M^/M„ des erfindungsgeinaBen Polypropylens zwischen 2.5 und 3.5 liegt 

Die mil dem erfindungsgeinaBen Katalysatorsyslein herstellbaren Propylen-Copolymere zeichnen sich durch cine ce- 
genuber dem Stand der Teclinik deutlich hohere Moluiasse aus. GleichzeiUg sind seiche Copolyniere durch Einsatz des 
erfindungsgeinaBen Katalysatorsys terns mit hoher Produktivitat bei technisch relevanten Prozessparametem ohne Be- 
lagsbildiing herstellbar. 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polypropylen ist insbesondere zur Herstellung reiBfester 
harter und sleifer Fonnkorper wie Fasem, Filamente, SprilzguBteile, Folien, Flatten oder GroBhohlkorpern (z B Rohre) 
geeignet. i- \ • / 

Die nachfolgenden Beispiel dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung haben jedoch keinen limitierenden Charak- 
ter. * 

Allgenieine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfolgten unter AusschluB von Luft und Fcuch- 
tigkeit unter Argonschutz (Schlenk-Technik). AUe benotigten Loseinittel wurden vor Gebrauch durch mehrstundiees 
Sieden uber geeignete Trockenmittel und anschlieBend Destination unter Argon absolutiert. 



Beispiel 1 

Synthese von Bis(pentafluorphenylboroxy)meihylalan 



5 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 1 0 mmol) werden in 45 ml Toluol vorgelegt Bei -40°C werden zu dieser Lo- 
sung 6.92 g Pentafluorboronsaure (20 mmol) in 50 ml Toluol iiber 15 Minuten zugeu-opft. Es wird 1 Stunde bei -40**C 
geruhrl und anschlieBend eine weitere Stunde bei Ran m tempera tur. Die triibe Losung wird iiber eine G4-Fritle filtrierl 
Es resultiert eine klare, farblose Losung (0. IM bezogen auf Al) von Bis(phenyIboroxy)methylalan in Toluol. 

55 Beispiel 2 

Tragerung von Bis(peniafluorphenylboroxy)methylalan 

2 g Si02 (PQ M53030, vorbehandelt bei 140°C, 10 mbar, 10 Std.) werden in 30 ml Toluol suspendiert und bei Raum- 
60 temperatur 0,5 ml N,N-Di methyl anilin zugegehen. F.s wird auf 0"C gekuhit und iiber einen Tropfrichter 40 ml der im 
Beispiei 1 hergestellten Losung zugelropfl. Man laBt auf Raumteniperatur erwannen und riihrt 3 Stunden nach Die Sus- 
pension wird anschlieBend filtrierl und mit Ptentan gewaschen. Danach wird der Riickstand im Olpumpenivakuuin bis zur 
Gewichlskonstanz gelrocknet. Es resultieren 4,01 g eines hellila gefarblen Tragennaterials 
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Beispiei 8 

Vergleichspoiymerisation init deni Katalysalorsysteni 3 
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Beispiei 3 

Hcrsicllung des Kaialysatorsysiciiis 1 

Zii 3.9 iTig Diinclhylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-icrl.biiiyI-phenyI)-indcnyl)zirkomunidichlorid (rac/iiicso-Vtrhiiltnis 
1:1,5 ^inol)in 3 ml Toluol werden 0,013 ml Trimcthylaluminium (2M in Toluol, 25 pmol) gcgcbcn und 6 Stundcn gc- 
ruhrt. AnschiicBend werden bei Rauintcmpcralur 0,24 g des ini Beispiei 2 hergestclllcn Tragcrs zugegebcn. Die Kalaly- 
salorlosung wird 1 Stundc gcruhri und danach das Ldscmiucl iiii Olpunipenvakuuiii abgc/x)gen. Es resullicrl cin rosa far- 
bcndes, IreiflieBcndcs Pulvcr. 

Beispiei 4 

Polymerisaijon mil riem Kalalysalorsysiem 1 

Ein irockener 2I-Reakior wird zuniichsl mil Shckslofl' und anschlieBend mil Propylen gcspull und mil 1,5 I flussigeni 15 
Prppyien befulll. Dazu werden 3 ml TTBA (20%ig in Varsol) zugegeben und 15 MinuLen geruhrl. AnschiicBend wird das 
im Beispiei 3 hei^esiellle Kalalysalorsysiem 1 in 20 ml Heplan resuspendiert eingespritzl und mil 15 ml Hepian nachge- 
spUlL Das Rcaktionsgcinisch wird auf die Polyinerisaiionsiemperaiur von 60°C aufgeheizi und eine Siunde polymeri- 
sieit. Gestoppt. wird die Polymerisation durch Abgasen des restJiche Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet Es rcsukieren ^30 g Polypropylen-Puiver. Dcr Rcaklor zeigte keine Belagc an dcr Innenwand oder 20 
Riihrer. Die Kalalysalorakuviiat. belragl 161 kg PP/g Melallocen x h. 

Beispiei 5 

Herslellung des Katalysatorsystems 2 25 

Zu 3.9 mg Dimcthylsilandiylbis(2-cthyI4-(4'-tcrLbutyl-phcnyl)-indcnyl)zirkoniumdichlorid (rac/mcso 1 : 1; 5 nmol) 
in 3 ml Toluol werden 0,013 ml Trimethylalu minium (2M in Toluol, 25 pmol) gegeben und 4 Stunden geriihrL Anschlie- 
Bend werden bei Raumtemperatur 0,24 g des im Beispiei 2 hcrgestelllen Tragers zugegeben.. Die Katalysatorlosung wird 
1 Suinde geruhrl und danach das Loseiiiiltel ira Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein rosa farbendes, freiflie- 30 
Bendes Pulver. 

Beispiei 6 

Polymerisation mit dem Katalysatorsyslem 2 ^ 35 

-Tt. 

Ein irockener 2I-Reakior wird zunachst mit Slicksloff und anschlieBend mil Propylen gespull und mit L5'1 fiussigem 
Propylen befulll. Dazu werden 3 ml TTBA (20%ig in Varsol) zugegeben und 15 Minulen geruhrl. AnschlieBend wird das 
im Beispiei 5 hergestellle Katalysatorsyslem 2 in 20 ml Heplan resuspendiert eingespritzl und mit 15 ml Heptan nachge- 
spiilt. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperaiur von 60X aufgeheizi und eine Stunde polymeri- 40 
siert. Gesloppl wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das Polymer wird im Vakuumlrocken- 
schrank getrocknet. Es resultieren 595 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder 
Ruhrer. Die Katalysatorakti vital betragt 153 kg PP/g Melallocen X h. 

Beispiei 7 45 

Herslellung des Katalysatorsystems 3 

Zu 3,1 mg Dimelhylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid (100% rac; 5 pmol) in 3 ml Toluol 
werden 0,02 ml Trimethylalu minium (2M in Toluol, 40 fimol) gegeben und 1 Stunde geriihn. AnschlieBend werden bei 50 
Raumtemperatur 0,48 g des im Beispiei 2 hergestellten Tragers zugegeben. Die Katalysatorlosung wird 1 Stunde geriihrt. 
und danach das Losemitlel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein rosa farbendes, freiflieBendes Pulver. 



55 



Ein Irockener 21-Reakior wird zunachst rail Stickstoff und anschlieBend mil Propylen gespull und mit 1,5 1 fiussigem 
Propylen befulll. Dazu werden 3 ml TIB A (20%ig in Varsol) zugegeben und 15 Minulen geriihrt. AnschlieBend wird das 
im Beispiei 7 hergeslellle Katalysatorsyslem 3 in 20 ml Heplan resuspendiert. eingespritzl und mil 1 5 ml Heptan nachge- 60 
spiill. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperaiur von 60°C aufgeheizi und eine Stunde polymcri- 
siert. Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des resdiche Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. Es resuitieren 320 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an dcr Innenwand oder 
Ruhrer. Die Katalysatorakti vital betragt 103 kg PP/g Melallocen x h. 
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Bcispiel 9 

PolynicrisaUon mil dciii Kaialysatorsystcni 2 in Gcgcnwarl von WasscrsiolT 

Hin irfxrkcncr 21-Rcaklor wird ainSchsl mil SlicksiofT und anschlicBcnd mil Propylcn gcsniili AnschlicBcnd w.-nH^n 
? mmXSootf-n^^^^^ Rcaklor gcgcbcn Dcr Rcaklor wird dann .nil 1.5 I Prop'yicn bc;^ D^' ^e^:^ 

r J ?^ " ^ugcgcbcn und 15 Minulen gcriihrt. AnschlieBcnd wird die Halflc des nach Bcispiel 5 her- 

gcstelUcn Katalysalorsystcn, 2 |= 1.95 '"g Din.ethylsilandiyl-bis-(2-cthyl-4-(4^ten:Butyl-phenylHndcnS^ 
ch ond (rac/mcso 1:1; 2 5 pmol) in 20 n.l Hcplan r..su.spcndicr, cingespri.y.1 und mi, 15 ,nl Hep J LhSflU S^- 
akuonsgcnnsch w.rd auf d.c Polyn.erisaiionsiempcraiur von 600C aufgchci^. und eine Sluncte polyniefSSopni 
w,rd d,c Po ymensauon durch Abgascn dcs reslJiche P«,pylens. Da.s Poly„«r wird im V^uum.^LnscS 
nci. Es resu Lercn 620 g Polypropylen-Pulver. Der Reakior zeigie kcinc Bclage an der Innenwand odcr Ruhrer Die Ka 
lalysaloraklivilal belragi 3 1 8 kg PP/g Melallocen x h. J^unrer. uit kj- 

Dic Polyinerisalionscigcbnissc au.s den Bcispiclcn sind in Tabellc I zusaiiimcngesiclli. 

Tabellel 



20 


1 Beispiel 


ra(^meso 


Gehait 
rac-Form 


Ausbeute 
[kgPP] 


AktivitSt 

[kg PP/g Met/h] 


Smp. 

rc] 


25 


4 


1 : 1 


50% 


0.630 


161 


157 


30 


6 


1:1 


50% 


0.595 


153 


154 




8 


rac 


100% 


0.640 


103 


150 


35 


9 


1 : 1 


50% 


0,620 


318 


157 
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Patentanspriiche 

1. Katalysaiorsysteinenthaitend 

a) niindestens ein subslituiertes Metallocen der Fomiel A 
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R' und R~ glcich odcr vcrschicden sincl und cin Wasscrsloffaloni odcr cine Ci-('2o-^ohlcn\vasscrsloffgnjppe, 

mil dcr liinschrankung, daB R' nichi Mclhyl isi, wcnn R" glcich Wasscrsiofl' isi, 

M' cin Ubcrgangsiticlall dcr Gruppc 4. 5 odcr 6 dcs Pcriodcnsyslcnis dcr Elemcntc isl, 

A eine Verbriickung dcr Poriiicl 



r r'i 


r 








o L 



I, 



O— IVf— 0-- 
I4 



*R R 

X 



2( 



Oder =RR^ AIRI -SO-, -SO^-, =PR^ =P(0)R^, o-Phenylen, 2,2- Ri phenyl en isl, worin 

M- Kohlcnsiofl', Siliziuni, Gennaniuiii, Zinn, SlickslofToder Phosphor isl, 
o glcich 1 , 2, 3 Oder 4 isu 

und R"^ unabhangig voneinander glcich oder verschieden ein Wasserstoffaloiii, Halogen, eine Ci-Coo-koh- 
lensiofflialiige Gruppe bedeuten und R^ und R^ genieinsam ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden 
konnen, und 

X glcich oder verschieden fur ein WasserslofFalom, ein HalogenaLom,.eine Hydroxylgruppe, cine CpCjo-AI- 
kylgruppe, eine Qj-Cis-Arylgruppc, eine CpCio-AIkoxygruppe, eine Cfi-Cis-Aryloxygruppc, eine Benzyl- 
gruppe, eine NRV^ jruppe, wobei R^ gleich oder verschieden eine C'l-C-io-AIkyigruppe, eine CVC-is-Aryl- 
gruppe, eine (CH3)3Si-Gruppe steht, 

wobei das Verhaltnis von rac-Isomer zu meso-Isonier des Metallocens der Foniiel (T) iin erfindungsgemaBen 
Katalysatorsyslem zwischen 1:10 und 2 : 1 liegl, 

b) mindesiens eine Lewis-Base der Fomiel I, 2 
M^R^'^R* (I) 

worin 

. . R^, und R* gleich oder verschieden sind und fur ein Wassersloffatonu eine CpC^crAlkyl-, CpCVo-Halogen- 3 
alkyl-, C6-C4(rAryl-, C6-C4o-Halogenaryl-, C7-C4rAlkylaryl- oder C7-C4(rArylalkyl-Gruppe stehen, wobei 
gegebenenfalls zwei Reste oder alle drei Reste R*, R' und R* uber C2-C2o-Kohlensloffeinheiten miteinander 
verbunden sein konnen und 

fur ein ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Eleniente stelit, 

c) einen Triiger, 3:> 

d) mindesiens eine Organoboraluminium-Verbindung, die aus Einheiten der Fennel II 



Ri^M^-O-M^Rj^o (H) 



wonn 

R' und R^^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffaiom, ein Halogenatoni, eine Ci-C4o-kohlenstoff- 
halLige Gruppe oder R^ eine -OSiRs-Gruppe sein kann, worin R gleich oder verschieden sind und die gleiche 
Bedeutung wie R^ haben, 

M"^ gleich oder verschieden ist und ftir ein Element der 3. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemenle 
steht und 

i und j jeweils eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist, • 
sowie gegebenenfalls 

e) eine Organometallverbindung der Formel V 
[M^Rp^'lk (V) 



40 



45 



50 



worm 

ein Element der 11. und HI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente ist, 
R* * gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoftatom, ein Halogenatom oder eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige 
Gruppe bedeutet, 
p eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 
k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 
Katalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der Formel (A) 
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(A) 



R* und R2 glcich Oder vcrschicdcn sind und cin Wasscrstoffaloin, cine CrC^o-AIkylgruppc, cine CVCm-AfvI- 
S^PP^' CS-CVAlkenylgmppe, iiiit der Einschrankung, daB nicht Methyl ist, wenn R^ gleich Wassersliff 

M' ein Ubergangsnietall wie Tilan, Zirkoniuni, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan oder Wol- 
fram, ISL. 

A fiir Dimethylsilandiyl, Dimethylgeniiandiyl, Elhyliden, Methylelhyliden, 1,1-DimelhyIethyliden, 1 ,2-DimeThyle- 
thyhden, Tetramethylethyliden, Isopropyliden, Phenylmethyimethyliden oder Diphenybnethyliden steht 
X gleich Oder vcrschieden fur ein Wasserstoffatoni, Ruor, Chlor, Broni oder lod, eine Hydroxy IgruppJ Methyl 
Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Bulyl, iso-Butyl, sec-Butyl, ten..Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl, Me- 
thoxy, Ethoxy, tert.-Butoxy, eine NRs^-Gruppe, wobei R^ gleich oder verschieden Methyl und/oder Ethvl ein Chlo- 
ratom, ein Fluoratom, steht " ' 

Avobei das Verhaltnis von rac-Isomer zu meso-Isomer des Metallocens der Fennel (A) im erfinduncscemaBen Ra- 
tal ysatorsy stem zwischen 1 : 2 und 3 : 2 liegt. 

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung derFormel (A) 




(A) 



R' und R2 gleich oder verschieden sind und WasserstofT Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl sec-Butyl 
iso-Butyl, ten.-Butyl, Pentyl und Hexyl bcdcuten. init der Einschrankung, daB R» nichl Methyl ist, wenn R^ gleich 
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WasJcrelolT isU 

M' rur Zirkoniuiiu sichu 

A fur DimclhylsiiandiyI, Diiiiclhylgcmiandiyl oder ELhylidcn, sichu 

X glcich odcr vcrschicdcn fur WasserslofT, Fluor, (^hlor, IJronu einc TTydroxylgruppe, Mcihyl, Hthyl, Propyl, iso- 
Propyl, n-Bniyl, iso-Hulyl, scc-BiilyK icrl.-Bulyl, Hcxyl, Cyclohcxyl, Phenyl, Naphlhyl, Mclhoxy, Hlhoxy odcr 5 
lcrl.-Buloxy, slchu 

wobci das Verhallnis von rac-Isoiiicr zu meso-Isonier des Mctallocens dcr Fonnel (A) ini erfindungsgcmaBen Ka- 
lalysalorsysleiii /.wischcn 1 : 2 und 3 : 2 liegl. 

4. KalalysaLorsyslcin nach cinciii der Anspruchc 1 bis 3, dadurch gckcnn/cichncL. daB und R'" in l^bnitel (JJ) Cj- 
CSo-AIkyl. C|-('2(rHaIogcnalkyl. Ci-Cio-AIkoxy, C6-C2(rAryl, C6-C'2(rHalogenaryl, Q-Cao-Aryloxy, Cj-CAtrAry- w 
lalkyl, C7-C4o-nalogenarylalkyI, Cv-C^o-AIkylaryl oder CT-CKrHalogcnalkylaryl sind. 

5. Kalalysaiorsysiciii nach cincin der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB R** in Forniel (V) CrC2o- 
Alkyl-, CVCWAryl-, CV^ WArylalkyl oder CVC40- Alkylary! isl.. 

6. Kalalysalorsyslcni nach cineni der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekcnnzcichnel, daB als Trager cin organischer 
oder anorganischcr, inencr Fcsistoff eingeselzl wird. 15 

7. Verfahren zurHersicliung von Polyolefinen durch Polymerisalion von Propylen in Gegenwart eines Kaialysaior- 
syslems nach eineni der Anspriiche 1 bis 6. 

8. Verfahren gemaG Anspruch 7, dadurch gekennzeichnei, daB die Polymerisalion von Propylen zusatzlich in Ge- 
genwart. von Wasserstoff erfolgt 

9. Verwendung eines Kalalysalorsyslems gemaB eineni der Anspruchc 1 bis 6 zur Herstellung von Polypropylen. 20 
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